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1 Úvod 

Dizertačná práca je súčasťou dlhodobého výskumu venujúceho sa problematike pohybu 

vírov vo vysokoteplotných supravodičoch (VTS), konkrétne materiálu YBa2Cu3O7-x (YBCO), 

naneseného na rôznych podložkách vo forme tenkej vrstvy, vytvarovaného do mostíkových 

štruktúr a ožiareného definovaným elektrónovým zväzkom. Vplyvom ožiarenia dochádza 

v exponovanej oblasti k viacerým efektom schopných vyvolať štruktúrne zmeny v materiáli. 

Kľúčovým prvkom tejto práce je ovplyvniť supravodivosť v ožiarenej oblasti - potlačiť 

supravodivý parameter usporiadania a vytvoriť modelovú štruktúru, na ktorej by bolo možné 

pozorovať koherentný pohyb vírov. Pretože vlastnosti supravodičov tohto typu sú extrémne 

náchylné na rozloženie atómov v kryštalickej mriežke, obzvlášť kyslíkov, je potrebná vhodná 

metóda na ich jemné ladenie. Ukazuje sa, že energia dopadajúcich elektrónov 30 keV môže byť 

v určitých prípadoch dostatočná k tomuto účelu. Na ožarovanie bol použitý bežne dostupný 

rastrovací elektrónový mikroskop (SEM). 

Výskumy orientované na kontrolu pohybu vírov sa popri snahe zlepšiť pochopenie fyziky 

vírov ukázali byť užitočné v zmysle zdokonalenia už existujúcich supravodivých zariadení ako 

Josephsonov generátor a oscilátor, štandard napätia alebo pasívne mikrovlnné prvky (filtre, 

rezonátory, antény). 

Štruktúrne vlastnosti materiálov využívaných v supravodivej mikroelektronike  sú zásadné 

pre funkcionalitu a preto musia byť v plnej miere kontrolované pre dosiahnutie maximálnej 

využiteľnosti v praxi. Predovšetkým sa to týka rozloženia atómov vo vnútri štruktúry, 

ktoré tvoria kryštalickú mriežku a ďalej prímesových alebo substitučných atómov, ktoré sú 

zavedené buď úmyselne za účelom zlepšiť vlastnosti materiálu, alebo neúmyselne formou 

kontaminácie. Miera kontaminácie môže byť do určitej miery regulovaná – minimalizovaná, 

a to predovšetkým zvolením vhodného technologického postupu výroby alebo vákuovými 

podmienkami, no prítomná je vždy a nemôže byť eliminovaná úplne. Ako najčastejšou a dobre 

známou kontamináciou sú organické látky a ich zlúčeniny obsahujúce uhlík vyskytujúce sa 

v atmosfére (predovšetkým molekuly CO2). 

Pôsobením elektrónového zväzku sa na povrchu exponovanej plochy vytvára kontaminačná 

uhlíková vrstva. Hoci vplyv samotnej uhlíkovej kontaminácie  nie je významný v zmysle 

okamžitých účinkov elektrónového bombardovania na supravodivé vlastnosti YBCO , zato sa 

ukázal byť zásadný z dlhodobého časového hľadiska. Ukázalo sa, že pôsobením uhlíkovej 

kontaminácie dochádza popri prirodzenej degradácii tenkých vrstiev supravodiča YBCO 

k silnej degradácii práve v mieste ožiarenia než mimo nej.  
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2 Ciele dizertačnej práce 

Fyzikálne javy vznikajúce počas expozície mostíkov dopadajúcimi elektrónmi sa javia byť 

kľúčové k pochopeniu danej problematiky, ktoré by malo viesť k realizácii možného riadeného 

koherentného pohybu vírov v mostíkoch. Ciele dizertačnej práce môžeme s ohľadom na 

technickú vybavenosť rozdeliť do nasledujúcich častí: 

1) Príprava tenkých YBCO vrstiev na rôznych podložkách pomocou PLD , ich 

tvarovanie do mostíkových štruktúr a ich elektrická charakterizácia. 

2) Vyhodnotenie elektrónmi exponovaných mostíkov na definovanej ploche v tvare 

kanálov s rôznou šírkou metódami elektrického transportného merania, mikro-

Ramanovou spektroskopiou, Röntgenovou fotoelektrónovou spektroskopiou, 

Transmisnou elektrónovou mikroskopiou. 

3) Zisťovanie vplyvu bombardovania elektrónmi vzhľadom na použitú podložku a 

parametre pri expozícii. 

4) Vytvorenie modelovej štruktúry pre štúdium dynamiky mriežky vírov a sledovanie 

koherentného pohybu vírov aplikovaním frekvencií v oblasti mikrovĺn. 
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3 Úvod do danej problematiky 

Magnetické pole (MP) preniká supravodičom II. typu formou vírov s veľkosťou jedného 

kvanta magnetického toku daný základnými konštantami 𝜙0 = ℎ/2𝑒. Vír pretína supravodič 

v smere MP v tvare trubice, po obvode ktorej obieha supravodivý prúd, pričom jadro víru, je 

v nesupravodivom (normálnom) stave. Aby sa pri nízkych teplotách a v prítomnosti MP 

dosiahol rovnovážny stav s minimálnou potenciálnou energiou, víry sa usporiadajú do 

mriežkovej štruktúry zvanej Abrikosova vírová mriežka a v ideálnom stave vykazuje 

hexagonálnu symetriu. V skutočnosti je Abrikosova mriežka deformovaná, za čo zodpovedá 

prítomnosť náhodných defektov a nehomogenít priťahujúcich vír k sebe. 

Vlastnosti supravodiča sú bezprostredne podmienené interakciou prúdu pretekajúcim 

supravodičom s magnetickými vírmi prítomnými v dôsledku vonkajšieho MP alebo ako 

dôsledok indukovaného MP pretekajúcim prúdom samotným.  Okrem toho, víry sa podľa 

podmienok môžu nachádzať v rôznych stavoch. Aplikovaním elektrického prúdu pôsobí na 

vírové centrá Lorentzova sila udávajúca víry do pohybu, disipatívna viskózna sila (v dôsledku 

ktorej vzniká napätie) a stochastická tepelná fluktuačná sila nútiaca víry fluktuovať okolo ich 

rovnovážnej polohy alebo ich náhodne presúva z jednej polohy s najnižšou lokálnou energiou 

do druhej. Proti pohybu pôsobí pružná pinningová sila. Pohyb vírov zapríčinený Lorentzovou 

silou generuje elektrické pole, ktoré je úmerné rýchlosti pohybu víru 𝑬 = 𝑩 × 𝒗/𝑐. Elektrické 

pole je kolmé na smer pohybu vírov a paralelné s elektrickým prúdom, čo vedie k disipácii 

energie a vzniku elektrického odporu v supravodiči. Z toho dôvodu výroba vysoko výkonných 

supravodičov vyžaduje potlačenie mobility vírových centier a to ich účinným kotvením, tzv. 

pinningom. Defekty a záchytné centrá musia byť z dôvodu malej koherenčnej dĺžky ξ vo VTS 

veľkosti jadra vírového centra, aby ho vedeli efektívne uchytiť [1]. Ukázalo sa, že 

najvhodnejším zdrojom defektov v YBa2Cu3O7-x (YBCO) sú kyslíkové vakancie vo vodivých 

CuO2 rovinách, v ,,rezervoári nosičov náboja“ (Cu-O reťazce) a BaO rovinách. Úbytok kyslíka 

v tenkých vrstvách nemá až taký významný efekt na zníženie kritickej teploty Tc ako na 

potlačenie dolného kritického magnetického poľa [2,3]. To vedie k zníženiu energetickej 

bariéry a zvýšeniu hĺbky vniku. Výsledkom je ľahšia penetrácia a pohyb vírov vzniknutých 

pretekajúcim prúdom, čo sa prejaví napr. potlačením kritického prúdu Ic. 

Kvázi-Josephsonov efekt 

Skutočný Josephsonov jav s čistým sínusovým priebehom existuje len v spojoch, ktorých 

hrúbka rádovo nepresahuje koherenčnú dĺžku 𝜉. Vysokoteplotné supravodiče však vykazujú 𝜉 

extrémne krátku (pre YBCO 𝜉𝑎−𝑏 ≈ 3 nm a 𝜉𝑐 ≈ 0,5 nm) a spolu s rýchlou degradáciou spoja 

je veľmi náročné vytvoriť Josephsonov spoj pracujúci nad teplotou 77 K. 

Zoberme do úvahy spoj S-c-S (supravodič – zúženie – supravodič) s rozmermi spoja väčšími 

ako koherenčná dĺžka, kedy je zrejmé, že ku klasickému Josephsonovmu javu nemôže d ôjsť. 

Ak je prúd prechádzajúci spojom väčší ako kritický prúd Ic,  Abrikosove víry sa pôsobením 

Lorentzovej sily dajú do pohybu. Režim koherentného pohybu vzniká, ak rýchlosť pohybu 

vírov videlená vzdialenosťou, ktorú musia prekonať je zhodná s nukleačnou rýchlosťou 

(frekvenciou) vírov. Vplyvom experimentálnych podmienok, kedy sú  vyššie spomenuté 

frekvencie zhodné alebo jedna je násobkom druhej, nastáva uzamknutie frekvencií (frequency 

lock), čo sa na volt-ampérovej charakteristike prejaví vznikom prúdových skokov (stupienkov). 
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Prúdové stupienky sú priamym dôkazom uzamknutia frekvencie a vykazujú značnú podobnosť 

s tzv. Shapirovými stupienkami, ktoré sa objavia pri ožiarení klasického Josephsonovho spoja 

rádiofrekvenčným žiarením [4]. Dodatočná synchronizácia vyvolaná mikrovlnným žiarením 

spôsobí vznik prúdových stupienkov určenýh podľa Jospehsonovej rovnice 𝑉𝑛𝑛ℏ𝜔/2𝑒, kde n 

= 1,2... Hoci nehovoríme o klasickom tunelovom Josephsonovom spoji, tento jav plne vyhovuje 

Josephsonovým rovniciam.  

Kanály pre ľahký pohyb vírov  

Ku koherentnému pohybu vírovej mriežky dochádza v režime tečenia vírov, ale iba pri 

veľmi vysokých hodnotách prúdu (vzhľadom k Ic). Víry do supravodiča vnikajú v oslabených 

miestach s nízkou kondenzačnou energiou. Prevažne sa nachádzajú pozdĺž hrán supravodiča 

a vplyvom silového pôsobenia prúdu sa posúvajú naprieč supravodičom. Ich dráha, tiež 

označovaná ako kanál, je však spontánna a náhodná, pričom rýchlosť víru je silno ovplyvnená 

silou pinningu. Takýto proces je ilustračne znázornený na Obr. 3.1. Ak hovoríme 

o neupravenom supravodiči so spontánnymi kanálmi pre prúdenie vírov, z experimentálneho 

hľadiska je nemožné kontrolovať ich fyzikálne a geometrické parametre ako počet, pozícia,  

rýchlosť a pod, pričom akákoľvek synchronizácia sa navzájom zruší. Z praktického hľadiska je 

synchronizovaný pohyb vírov v takomto supravodiči veľmi obťažné pozorovať. Tieto 

problémy môžu byť prekonané zavedením vhodného periodického pinningu alebo obmedzením 

pohybu vírov do umelo vytvorených kanálov umožňujúcim ich ľahký prechod  s dobre 

kontrolovateľnými podmienkami. 

 
 

Obr. 3.1 Náhodná nukleácia a pohyb vírov v 

supravodivej tenkej vrstve. 

Obr. 3.2 Schematické znázornenie pohybu vírov 

v umelo vytvorených kanáloch. 

Úloha kanálov je zabezpečiť oproti zvyšku supravodiča relatívne nižšiu energetickú bariéru 

pre nukleáciu vírov (teda miesto prednostnej nukleácie) a ich voľný pohyb. Pri veľmi vysokej 

koncentrácii defektov, obzvlášť, keď stredná vzdialenosť medzi nimi je porovnateľná s ξ 

supravodiča, pinningová sila naopak klesá, pretože pri vysokých hustotách defektov sa ich 

potenciálové jamy začnú prekrývať. 

Obr. 3.2 znázorňuje mostíkovú štruktúru s umelo vytvorenými kanálmi. Kanál je oblasť 

s vysokou koncentráciou defektov, ktorá je orientovaná kolmo na smer pretekajúceho prúdu 

s dĺžkou kanála rovnou šírke mostíka. Účinkom pretekajúceho prúdu vzniká vlastné 

magnetické pole, ktoré vniká do supravodiča. Víry prednostne nukleujú na hranách mostíka, 

pričom pri MP generovanom prúdom hovoríme o nukleácii páru vír-antivír (V-AV). Vír vzniká 

na jednom okraji mostíka a antivír na opačnom, čo je dôsledok rozdielnej polarity MP na 
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opačných hranách mostíka (modrá a červená farba na Obr. 3.2). Rozdiel medzi nimi je iba v 

topologickom náboji, n = ±1. Vo vhodne namodelovanej štruktúre V-AV prednostne nukleujú 

v kanáli, cez ktorý sa voľne presúvajú. Príťažlivá sila medzi V  a AV zapríčiní anihiláciu 

v strede mostíka. Naviac, nukleačná rýchlosť vírov je závislá od hodnoty prúdu. 

4 Použité experimentálne metódy 

Vrstvy boli pripravované pulznou laserovou depozíciou (pulsed laser deposition, PLD) na 

monokryštalické jednostranne leštené podložky La0.26Sr0.76Al0.61Ta0.37O3  (LSAT) a MgO s 

rozmermi 10 x 10 mm2 s hrúb deponovaných vrstiev 70 až 100 nm. Vrstvy boli tvarované do 

mostíkových štruktúr pomocou štandardného fotolitografického postupu s následným mokrým 

leptaním. Rozmery mostíkov boli prevažne 100×15 µm2. Meranie elektrických transportných 

vlastností mostíkov sa uskutočňovalo pred  elektrónovým ožarovaním (EO), po ožiarení 

a v priebehu času (stárnutie). Závislosti odporu od teploty R(T) a prúdu od napätia I(V) boli 

merané štvorbodou metódou. Závislosť kritického prúdu od teploty Ic(T) bola určená z I(V) 

charakteristiky. 

Na rastrovacom elektrónovom mikroskope (SEM) prispôsobeným na elektrónovú litografiu 

sme mostíky exponovali elektrónmi s energiou 30 keV s orientáciou elektrónového zväzku 

kolmo na povrch vrstvy. Schematický nákres procesu ožarovania je znázornený na Obr. 4.1. 

Ožiarená plocha pozostáva z úzkych kanálov periodicky sa opakujúcich pozdĺž mostíka a 

orientovaných kolmo na smer elektrického prúdu v mostíku. Dávka Φ=1020 e-/cm2 bola 

stanovená ako konštantná. 

 

Obr. 4.1 Ilustrácia procesu ožarovania elektrónmi v SEM. 

5 Doterajší stav 

Vytváraniu kanálov v tenkých supravodivých YBCO vrstvách sa priamo venovali Jukna et 

al a Barboy et al, ktorí vo svojich prácach prezentovali úspešnú prípravu kanálov pre ľahký 

pohyb vírov pôsobením laserového lúča [5,6]. Lokálny ohrev YBCO vrstvy aktivoval difúziu 

kyslíkových atómov mimo exponovanú vrstvu a zapríčinil lokálne zníženie obsahu kyslíka. 

To viedlo k potlačeniu supravodivých parametrov pozdĺž exponovanej dráhy a vytvoril sa 

„požadovaný“ kanál pre ľahký pohyb vírov. Jednou z hlavných nevýhod týchto techník sú 

ťažkosti definovať geometriu kanála a relatívne široká zóna ochudobnená o kyslík súvisiaca 

s veľkou difúziou tepla. 

Efektívnym spôsobom ako zavádzať defekty, je bombardovanie energetickými časticami 

ako ióny, neutróny, protóny alebo elektróny, na ktoré sú kuprátové supravodiče veľmi citlivé.  
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Na vyrazenie atómu z jeho mriežkovej polohy - vytvorenie Frenkelovho páru - je potrebná 

istá prahová energia Ed, ktorú atóm potrebuje získať a rádovo sa pohybuje v hodnotách 10 – 30 

eV. V dôsledku veľkých rozdielov v atómových hmotnostiach v YBCO, najnižšia energia Ed 

odpovedá najľahším kyslíkovým atómom. Legris et al vo svojej práci ukázal vplyv 

elektrónového ožarovania (EO) na YBCO supravodič, kde boli použité energie elektrónov v 

rozsahu 0,1 – 2,4 MeV [7]. Z meraní prvýkrát zaznamenali zmenu Tc v dôsledku defektov 

spôsobených na atómoch O a Cu. 

Tolpygo et al na základe experimentov s elektrónmi urýchlenými na energie od 20 do 120 

keV vyčíslil hodnoty energií Ed, zvlášť pre kyslíky v CuO2 rovinách (E,dplane ≈ 8,4 eV), a zvlášť 

pre kyslíky v Cu-O reťazcoch (Ed,chain ≈ 2,8 eV) [8]. Ďalej demonštroval zvýšenie Tc o 2 – 3 K 

zmenou polôh kyslíkov v reťazcoch vplyvom EO, a pomerne veľkú difúziu O atómov v 

intersticiálnych pozíciách pri izbovej teplote [8,9]. 

V našom článku [10] bol študovaný efekt 30 keV elektrónového ožarovania na tenké vrstvy 

YBCO z pohľadu transportných meraní a mikro-Ramanovej spektroskopie. Ukázalo sa, 

že celkový dopad ožarovania na elektrické a štruktúrne vlastnosti YBCO záviseli od energie 

elektrónov, dávky, celkovej kvality vrstiev ale aj od ich hrúbky. Výsledky práce naznačili 

perspektívne využitie EO na prípravu kanálov schopných koherentne viesť víry.  

Výsledky ukazujú, že energia elektrónov 20 – 40 keV je dostatočne malá na to, aby 

nespôsobila žiadne negatívne vplyvy vo vodivostných rovinách, a pritom dostatočne veľká na 

preusporiadávanie len reťazcových kyslíkov. V prípade našich podmienok, kedy energia 

dopadajúcich elektrónov bola 30 keV je maximálna prenesená energia Em = 4,24 eV, čo spĺňa 

podmienku minimálnej potrebnej energie na vytrhnutie reťazcového kyslíka. 

Seo et al ukázal, že na preusporiadávanie reťazcových kyslíkov je dostatočná nižšia energia 

ako Ed [11]. Mechanizmus tohto procesu sa uskutočňuje prostredníctvom nepružných zrážok a 

vzniku nábojovej disbalancie, ktorá vedie k preskokom atómov O(5) do O(1) alebo z jednej 

polohy O(1) do inej. Priľahlá vakancia v oblasti kyslíkového atómu môže vyvolať ožarovaním 

vybudenú difúziu pri energiách < 1 eV. Takýto proces sa prednostne deje pri preskokoch 

O(1)→ O(5), O(1)→O(4) alebo O(5)→O(5) [12]. 

6 Výsledky a diskusia 

Transportné merania 

Vplyv elektrónového ožarovania bol predovšetkým analyzovaný pomocou elektrických 

transportných meraní, ktoré sa realizovali pred a po elektrónovom ožarovaní (EO) a po 

niekoľkých mesiacoch až rokoch neskôr. Typické hodnoty kritických teplôt Tc čerstvo 

pripravených mostíkov boli ~85 K pre MgO podložky a 87 K pre LSAT podložky. Šírka 

prechodu do supravodivého stavu bola ∆T ≈ 1 K. Všeobecný jav pozorovaný pre všetky 

vyšetrované vzorky po EO bol nárast normálneho odporu a rozšírenie prechodu 

do supravodivého stavu ∆T, čo je v súvislosti s EO zapríčinené zvýšením rozptylu nosičov 

náboja na defektoch [13]. V prípade vrstiev narastených na podložke LSAT sa po EO 

všeobecne pozorovalo mierne zlepšenie Tc so stagnáciou Ic(T). Tendenciou bolo mierny nárast 

Tc v priemere o 0,2 – 0,3 K bez ohľadu nato, či došlo k potlačeniu Ic alebo nie. Typické R(T) 

a Ic(T) závislosti pre YBCO/LSAT so zvýšenou Tc sú zobrazené na Obr. 6.1. Kritická teplota 

sa po EO zvýšila z 86,6 K na 86,9 K, rovnako sa zväčšila šírka prechodu ∆T o 0,1 K. 
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Zlepšovaniu Tc môžeme pripísať zlepšenie dopovania CuO2 rovín voľnými nosičmi náboja, 

ktoré poskytujú Cu-O reťazce. Predpokladáme ožarovaním stimulovanú reorganizáciu 

reťazcových kyslíkov, dominantne preskoky O(5) do O(1) polôh a predlžovanie reťazcových 

segmentov. Naopak stagnácia Ic nedokazuje žiadne zmeny v CuO2 rovinách. Rozširovanie 

prechodu ∆Tc je známe pri vzorkách ochudobnených o kyslík [14]. 

Pri vrstvách YBCO narastených na podložkách MgO v porovnaní s vrstvami narastenými 

na podložkách LSAT prakticky vôbec nepozorujeme zlepšenie Tc, ale oveľa častejšie je jej 

mierne alebo väčšie potlačenie. Jedna z takýchto vzoriek je zobrazená na Obr. 6.2a, b 

zobrazujúcich supravodivý prechod  a Ic(T). Po EO pozorujeme pokles Tc, rozširovanie 

prechodu ∆Tc s prítomným dlhým chvostom na downsete. Obzvlášť je znateľné potlačenie Ic. 

Predpokladom je nárast rozptylových centier, zníženie pinningovej sily a rozbíjanie 

kyslíkových reťazcov. Ako ukážeme neskôr, takéto správanie bolo kľúčové pre pozorovanie 

kvázi-Josephsonovho javu. 

 
a) 

  
b) 

Obr. 6.1 a) R(T) a b) Ic(T) charakteristiky vrstvy narastenej na LSAT podložke zaznamenané pred a 

po EO. Inset: dR/dT(T) charakteristika zachytená v prechode do supravodivého stavu. 

 
a) 

 
b) 

Obr. 6.2 a) R(T) a b Ic(T) charakteristiky vrstvy narastenej na MgO podložke zaznamenaná pred a 

bezprostredne po EO. Inset: dR/dT(T) zachytená v prechode do supravodivého stavu. 
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Mikro-Ramanova spektroskopia 

Ramanove spektrum obsahuje niekoľko zreteľných a dobre známych módov 

charakteristických pre tenkovrstvový supravodič YBCO [11,15–21]. Na Obr. 6.3a je 

porovnanie spektier pre neožiarenú a elektrónmi ožiarenú časť vzorky. Typickými pre EO 

plochy boli zmeny v pomere intenzít a pokles vlnových čísiel pre Cu(2) a O(4) módy [22]. 

Mierny nárast intenzity ~234 cm⁻1 patriaci Cu-O reťazcom odzrkadľuje ich trhanie. V súlade 

je posun píku ~583 cm⁻1 smerom k vyšším vlnovým číslam patriaci O(1). Mód 504 cm-1 priamo 

súvisí s kyslíkom O(4) v CuO2 rovinách a jeho posun k nižším vlnovým číslam indikuje 

ochudobnenie o kyslík. Označenie atómov v základnej bunke YBCO je zobrazené na Obr. 6.3b. 

Mód O(2,3) so signálom 335 cm⁻1 je kvantitatívnym indikátorom obsahu kyslíka v štruktúre 

a vykazuje oproti štandardnému Lorentziánu intrinzický asymetrický Fano profil. Miera 

asymetrie závisí od obsahu kyslíka a platí, že čím je obsah kyslíka menší, tým väčšia je symetria 

píku [17,18]. Symetria funkcie je určená tzv. Fanovýn parametrom asymetrie q a v limite 𝑞 →

±∞ sa funkcia stáva plným Lorentziánom (Obr. 6.5). Nárast parametra q ukazuje, že 

v ožiarenej časti mostíka dochádza k ochudobneniu kyslíkom. Ukážkou rovnomernej 

distribúcie vzniknutých zmien po EO je Obr. 6.4a zobrazujúci extrahovanú polohu píku 

~145 cm⁻1 ako funkcia polohy z lineárneho skenu nasnímaného pozdĺž mostíka naprieč 3 

kanálom a sivé pruhy znázorňujú polohu kanálov. Pokles vlnového čísla pre tento mód 

naznačuje redistribúciu kyslíka aj v CuO2 rovinách. 

 Komplexný tvar/štruktúra módu O(4) je typický v kyslíkom ochudobnených vrstvách 

a môže nasvedčovať multifázovému zloženiu kryštalickej štruktúry [22,23]. Spektrá na tejto 

pozícii sú superpozíciou koexistujúcich fáz s typickými signálmi 503 cm⁻1 patriaci Ortho-I fáze, 

489 cm⁻1 prislúchajúci Ortho-II fáze a 473 cm⁻1 patriaci tetragonálnej fáze. Nárast intenzity 

signálu v rozmedzí 470 – 489 cm⁻1 naznačuje trhanie kyslíkových reťazcov. Ďalším takýmto 

 

 

a) b) 

Obr. 6.3 a) Ramanove spektrá nasnímané mimo EO plochu a nasnímané priamo v kanáli, b) 

ortorombická štruktúra Y1Ba2Cu3O7-x pre x = 0. 
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ukazovateľom je mód Cu(2), ktorý je v YBa2C3O7 prevažne zz polarizovaný a v YBa2Cu3O6 

prevažne xx polarizovaný. Preto jeho viditeľnosť silno závisí od konfigurácie Ramanovho 

mikroskopu. Ďalším ukazovateľom je mód Ba okolo 116 cm⁻1, ktorého pozícia sa posúva 

k nižším vlnovým číslam a jeho intenzita slabne s narastajúcou koncentráciou tetragonálne 

a Ortho-II fázy [22]. 

 
 

Obr. 6.4 Zmena frekvencie módu 145 ako 

funkcia polohy určená z čiarového skenu. Sivé 

pruhy znázorňujú polohu kanálov. 

Obr. 6.5 Mód O(2)-O(3) opísaný Fano 

asymetrickou funkciou. Asymetricita píku je 

opísaná parametrom q. Krivka sa stáva plným 

Lorentziánom, ak q → ∞. 

Výsledky z Ramanovej spektroskopie nám ukazujú, že EO je schopné zapríčiniť vznik 

defektov v štruktúre. Môžeme tvrdiť, že zmeny sa dejú len na kyslíkových atómoch. Najväčší 

podiel zmien je pozorovaný na Cu-O reťazcoch a ojedinele v CuO2 rovinách. Zmeny popísané 

vyššie zároveň nie sú výrazné, preto sa môžeme domnievať, že hlavným efektom bude 

redistribúcia kyslíkových atómov, prevažne ich preskoky medzi O(4), O(5) a O(1). Takéto 

procesy by mohli vysvetľovať mierne zmeny Tc po EO. LSAT má lepšie mriežkové 

prispôsobenie a vrstva na nej rastie kvalitnejšie ako v prípade MgO. Preto pozorované 

zlepšenie Tc bolo pravdepodobne spôsobené predlžovaním Cu-O reťazcov. 

Analýza transmisnou elektrónovou mikroskopiou 

TEM analýza potvrdila epitaxný rast YBCO vrstiev na LSAT a MgO podložkách.  

Experimentálna selektívna elektrónová difrakcia na Obr. 6.6a a b odzrkadľuje rozdielne 

neprispôsobenie štruktúry YBCO k mriežkovým parametrom podložiek MgO a LSAT. Väčšie 

neprispôsobenie YBCO k podložke MgO 7,7 % v smere [010] a až 9,3 % v smere [100] 

spôsobilo relaxáciu vrstvy, čo sa prejavilo zdvojovaním difrakčných stôp do párov (Obr. 6.6a). 

V každom páre sa nachádza difrakčná stopa od YBCO vrstvy a od podložky MgO, označená 

ako Y a M.  V prípade podložky LSAT je mriežkové neprispôsobenie 0,46 % v smere [010] 

a 1,3 % v smere [100] (difrakčné body vrstvy YBCO a podložky LSAT sa na Obr. 6.6b  

prekrývajú). TEM analýza ďalej ukázala dvojčatenie YBCO vrstvy na podložke LSAT (Obr. 

6.7a) a tvorbu epitaxných mozaikových blokov oddelených malouhlovými hranicami v prípade 

YBCO vrstvy nanesenej na MgO podložke (Obr. 6.7b). 
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a) 

 
b) 

Obr. 6.6 Experimentálna selektívna elektrónova difrakcia TEM  tenkej YBCO vrstvy na podložkách 

a)MgO a b) LSAT). 

 
a) 

 
b) 

Obr. 6.7  a) Dvojčatenie v YBCO vrstve narastenej na podložke LSAT b) mikroštruktúra YBCO 

vrstvy na podložke MgO zložená z mozaikových blokov oddelených malouhlovými hranicami. Biele 

a čierne šípky rozlišujú nejednotnú povahu domén. 

Mikrovlnné meranie 

Synchronizácia pohybu vírov bola zisťovaná meraním I(V) charakteristík s aplikovaným 

mikrovlnným žiarením pri rôznych hodnotách útlmu a pri rôznych teplotách. Frekvencia 

žiarenia bola f  = 9,44 GHz.  I(V) charakteristiky pre T = 83 K sú zobrazené na Obr. 6.8a. Bez 

aplikovaného mikrovlnného zdroja je priebeh na I(V) charakteristike bez akýchkoľvek prejavu 

koherentného pohybu vírov. Postupne, pri správnej teplote a pri optimálnom výkone, dochádza 

k vzniku Shapirových stupienkov. Poloha týchto stupienkov je v súlade s generalizovanou 

Josephsonovou rovnicou. R(T) charakteristiky tejto vzorky sú zobrazené na Obr. 6.2. 

Predpokladom je, že výška stupienkov bude mať oscilačný charakter 

opísateľný Besselovským správaním. Takéto správanie ako prví popísali Grimes a Shapiro 

[24], ktoré ďalej rozvinul Russer [25]. Táto teória je dnes nazývaná RSJ (Resistive Shunted 

Junction) a efektívne popisuje správanie sa I(V) charakteristík so Shapirovými stupienkami.  

Podľa RSJ teórie je výška prúdového stupienka popísaná vzťahom ∆𝐼𝑛 = 2𝐼𝑐 ∙ 𝐽𝑛 |𝐼𝑣𝑓/Ω|, kde 

Ic je kritický prúd bez aplikovaného mikrovlnného zdroja, Jn je Besselova funkcia prvého druhu 
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a n-tého rádu, Ivf je amplitúda prúdu mikrovlnného žiarenia a Ω =  
ℎ𝑓𝑒𝑥𝑡

2𝑒𝑅 𝐼𝑐
 je normalizovaná 

frekvencia, kde R = Rn je paralelný odpor a 𝑓𝑒𝑥𝑡  je frekvencia mikrovlnného žiarenia. Analýza 

výšky stupienku pre n = 1,2 je zobrazená na Obr. 6.8b, červená krivka predstavuje teoreticky 

priebeh. Odpor R = 16 Ω sa určil ako fitovací parameter. Vývoj výšky stupienkov od výšky 

výkonu mikrovlnného žiarenia je v kvantitatívnej zhode s teoretickým RSJ modelom. Ich 

veľkosť je však nízka v porovnaní s maximálnym prúdom bez aplikovaného mikrovlnného 

zdroja, rovnako aj v porovnaní s teoreticky vypočítaným priebehom. Dôvodom môže byť veľký 

pretekajúci prúd  a neoptimálne synchronizačné podmienky. Pre n = 0 je možné po prvom 

minime pozorovať opätovný jemný nárast I0/Ic, čo však neplatí pre n = 1, kedy nábeh do 

ďalšieho maxima je úplne potlačený. Takéto správanie môžeme pripísať komplikovanej 

synchronizácii vírov pre vyššie harmonické z dôvodu vysokého pretekajúceho jednosmerného 

prúdu. 

Nedokonalá synchronizácia sa ďalej odráža zaoblením stupienkov a ich rozmazávaniu. 

Príčinou je nehomogenita buď v samotnom kanáli, alebo v celom mostíku. V prípade 

nehomogenity vyskytujúcej sa v kanáli sa môže prejavovať rozdielna miera pinningu, čo má 

vplyv na voľný a neviazaný pohyb v kanáli. V prípade mostíkovej nehomogenity je koherentný 

pohyb vírov v kanáloch prekrytý náhodným pohyb vírov mimo kanálov. 

Stabilita ožiarených mostíkov 

Transportné merania uskutočnené s dostatočným časovým rozostupom ukázali postupnú 

degradáciu supravodivých vlastností ožiarených štruktúr v čase. R(T) závislosti na Obr. 6.9 pre 

LSAT podložku  ukazujú pomerne malú zmenu vlastností hneď po ožarovacom procese. 

Naopak, s narastajúcim časom môžeme pozorovať postupné zvyšovanie normálneho odporu, 

 
 

 

a) b) 

Obr. 6.8 a) I(V) charakteristiky bez a s aplikovaným mikrovlnným žiarením pri rôznych úrovniach 

výkonu a b) Normalizovaná výška prúdového stupienku v  závislosti od veľkosti aplikovaného 

mikrovlnného žiarenia pre n = 0 a n = 1. Červená krivka predstavuje teoretickú hodnotu. 
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znižovanie Tc a narastanie šírky prechodu do supravodivého stavu ∆T. Ešte dlhšie starnutie 

spôsobilo ešte výraznejšie potlačenie. Vzorky sa následne merali mimo ožiarenú plochu, aby 

sa zistilo, či štruktúry degradovali celé, alebo sa jedná o ožarovaním podporenú degradáciu 

exponovaných mostíkov. R(T) charakteristika a dR/dT ukázali len mierne potlačenie Tc a ∆T, 

bezvýznamné v porovnaní s ožiarenými kanálmi. Meranie po dvoch a troch rokoch starnutia 

bolo sprevádzané dvojitým prechodom do supravodivého stavu, popísané vyššie. Rovnaký 

priebeh degradácie v čase bol pozorovaný bez ohľadu na použitú podložku. 

a) b) 

Obr. 6.9 Časový vývoj starnutia získané pred a krátko po EO a po dlhej dobe starnutia.  

Naopak tomu bolo pri vzorke P72A. Obr. 6.10 zobrazuje I(V) charakteristiky tejto vzorky 

s aplikovaným externým mikrovlnným zdrojom pri rôznych hodnotách výkonu meraných po 3 

rokoch od EO. Prítomnosť prúdových stupienkov je dôkaz, že synchronizácia vírov s vonkajším 

žiarením prebieha aj s odstupom času. Zaujímavosťou je, že kvalita stupienkov ostala aj napriek 

pokročilému starnutiu rovnaká. Degradáciou sa znížila Tc, čím sa znížila teplota, pri ktorej 

prebiehala najefektívnejšia synchronizácia, pričom rozsahy prúdov, pri ktorých dochádza 

k objaveniu stupienkov, ostali zachované. 

  
a) b) 

Obr. 6.10 I(V) charakteristiky merané s aplikovaným externým mikrovlnným zdrojom pri rôznych 
úrovniach útlmu. 
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Kontaminácia uhlíkom 

Prítomnosť pomerne hrubej kontaminačnej vrstvy nachádzajúcej sa v mieste ožiarenia 

prezentuje 3D topografia zaznamenaná AFM mikroskopom na Obr. 6.11. Ramanove spektrum 

je zachytené na Obr. 6.12a znázorňujúcich Ramanove spektrum zosnímané v kanáli.  Spektrá 

potvrdzujú prítomnosť vrstvy na báze uhlíka typické pre amorfnú štruktúru s dvomi hlavnými 

módmi charakteristickými pre uhlíkové zložky v rozsahu 1200 cm-1 až 1700 cm-1 [26,27]. 

Vibrácia okolo 1582 cm-1 sa nazýva grafitová alebo G-pás a je pripisovaná rovinným 

symetrickým vibráciám sp2 uhlíkových reťazcov (C-C). Vibrácia okolo 1350 cm-1 je nazývaná 

„disorder-induced“ alebo „defect-induced“ (D-band) a je spájaná s sp3 a sp uhlíkovými 

reťazcami, čiže nemôže byť pozorovaná vo vysoko kryštalickom grafite. Prítomnosť tejto fázy 

môže byť spôsobená napr. nečistotami [26].  

Ramanova spektroskopia z pohľadu starnutia 

Podobne ako pri transportných meraniach sú časové zmeny viditeľné aj na Ramanových 

spektrách. Časový vývoj Ramanovho signálu je zachytený na Obr. 6.12a zobrazujúci spektrum 

nasnímané krátko po EO a Obr. 6.12b zobrazuje rovnaký signál po 6 mesiacoch neskôr. Veľmi 

široké D a G pásy na spektre zhotovené krátko po EO zobrazené na Obr. 6.12a signalizujú 

predovšetkým nízky stupeň grafitizácie a prevahu amorfnej fázy (a-C), s čím môžu byť spojené 

oxidačné procesy kvôli vysokej reaktivite [28,29]. Obr. 6.12b zobrazuje vývoj. Rozdiely 

pozorujeme v pozícii, šírke pásov a v pomere intenzít D a G pásiem 𝐼𝐷/𝐼𝐺 . Starnutie zapríčinilo 

posun G-pásu smerom k vyšším vlnovým číslam a pokles šírky pásu. Takáto zmena v čase 

môže byť priradená k zvyšujúcej sa koncentrácii kyslíka v uhlíkovej vrstve alebo k zvyšujúcej 

sa úrovni uhlíkovej fázy sp2 [30–33]. Posun D-pásu môžeme podobne pripísať štruktúrnym 

zmenám [34]. Pomer integrovaných  intenzít D-pásu a G-pásu, tzv. parameter 𝐼𝐷/𝐼𝐺 , je závislý 

od štruktúry vrstvy a je štandardne používaný na určenie stupňa grafitizácie alebo počtu 

defektov v grafitových materiáloch [30]. Ďalej viditeľný pokles pomeru intenzít 𝐼𝐷/𝐼𝐺  spolu 

s poklesom šírok G a D pásov naznačuje narastajúci stupeň grafitizácie [30,35,36].  

 

 

Obr. 6.11 AFM trojrozmerná topografia povrchu YBCO. 
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Obr. 6.12 Ramanove spektrá snímané v kanáli a) krátko po EO a b) po 6 mesiacov 

XPS 

Analýza XPS nám umožnila sledovať hĺbkový profil, vďaka čomu sme mohli zistiť 

schopnosť uhlíka penetrovať do štruktúry YBCO, respektíve vývoj chemických väzieb s hĺbkou 

profilu. Spektrá z mostíka sú konfrontované s referenčnými spektrami zosnímanými na 

rovnakej vzorke ďaleko od mostíka. Obr. 6.13a a Obr. 6.14b zobrazujú hĺbkové profily signálu 

pre C 1s a O 1s z referenčnej časti. Kontaminácia atmosférickým uhlíkom je bezprostredná a je 

dobre odzrkadlená  prítomnosťou signálu od C 1s na Obr. 6.13a bez aplikácie leptania (0s). 

Prvým leptacím cyklom je odstránená a pre referenciu nie je po ďalších leptacích sekvenciách 

prítomný žiadny signál od uhlíka. Podobne pre signál O 1s (Obr. 6.14a), vibrácia okolo 532,4 

eV bez použitia leptania patrí na povrchu adsorbovanej organickej kontaminácii z atmosféry 

[37].  Na druhej strane je prítomnosť signálu od uhlíka v EO časti očividná (Obr. 6.13b). Tiež 

môžeme pozorovať posun väzbových energií spolu s narastajúcim časom leptania (Obr. 6.13b 

a Obr. 6.14b). Spektrá z EO časti na Obr. 6.14b vykazujú veľmi nízku intenzitu signálu okolo 

528,4 eV patriacemu Cu-O väzbám inak prítomným v referenčných spektrách. Táto absencia 

naznačuje trhanie Cu-O reťazcov a dekompozíciu kyslíka v CuO2 rovinách blízko rozhrania 

uhlík/YBCO. Vysoká intenzita signálu okolo 530,9 eV spolu s posunom väzbovej energie v C 

1s spektrách k hodnote 283,8 eV signalizujú uhličitanovú skupinu (CO3)2- pochádzajúcu od 

možného neznámeho oxykarbonátu. Možná je tvorba karbidov alebo oxykarbidov [38]. 

  

Obr. 6.13 XPS hĺbkové profily pre C 1s z a) 

referenčnej (neožiarenej) časti a b) EO mostíka. 

Obr. 6.14 XPS hĺbkové profily pre O 1s z a) 

referenčnej (neožiarenej) a b) EO mostíka. 
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7 Záver 

V práci sme ukázali, že nízkoenergetickým ožarovaním s energiou elektrónov 30 keV je 

možné zavádzaním porúch potlačiť supravodivosť v tenkej vrstve supravodiča YBCO. 

Štruktúrne zmeny vzniknuté po ožarovaní boli vyhodnocované Ramanovou spektroskopiou. Tá 

ukázala veľmi jemné zmeny na kyslíkových atómoch v reťazcových polohách, čo bolo podľa 

predpokladu s predošlými štúdiami. Nejednotnosť vo vedeckých kruhoch týkajúcich sa 

väzobných energií planárnych a reťazcových kyslíkov môže vychádzať z rozdielnych 

podmienok a rozdielnej technologickej príprave narastených vrstiev YBCO. Pozorovali sme, 

že reakcia na EO je silnejšia u podložiek MgO ako u LSAT. TEM analýza nám odhalila, že 

kým na LSAT podložke rastie YBCO vrstva ako monokryštalická, na MgO prebieha rast vo 

forme epitaxných blokov s nízkouhlovými hranicami. Je dôležité spomenúť, že ožarovací 

proces, respektíve jeho reprodukovateľnosť silno závisela od aktuálnej kondície SEM-EBL, 

predovšetkým od prúdu, ktorý nebolo možné stabilne kontrolovať, preto sme sa vždy 

orientovali na reprodukovateľný parameter – toku elektrónov. Zvýšenie výťažnosti by si 

vyžadovalo ešte hlbšie študovanie štruktúr a vyriešenie spomenutých technických nedostatkov. 

V práci sme demonštrovali jednu z funkčných modelových štruktúr s vytvorenými kanálmi 

schopnými ľahko viesť víry a dosiahnuť tak koherentný stav. Koherentný pohyb vírov sa 

docielil exponovaním mostíka mikrovlnným žiarením, čo sa prejavilo pozorovaním prúdových 

skokov na I(V) charakteristikách, tzv. Shapirových stupienkov. Ich poloha bola v zhode 

s obecnou Josephsonovou rovnicou dávajúcou do súvislosti frekvenciu externého 

mikrovlnného žiarenia so základnými konštantami e a ℏ. Správanie sa výšky stupienkov ako 

funkcia výkonu mikrovlnného žiarenia bolo v kvalitatívnej zhode s priebehom Besselových 

funkcií. Ďalej sme ukázali, že naša najstaršia modelová štruktúra je schopná vykazovať kvázi-

Josephsonov jav ešte 3 roky od EO. 

V súvislosti s časovým vývojom sme analyzovali degradáciu ožiarených mostíkov až do 

spomenutých 3 rokov od EO. Zistili sme možný vplyv uhlíkovej kontaminácie vzniknutej pri 

procese EO, ktorá bola analyzovaná Ramanovou spektroskopiou a elektrónovou fotoemisnou 

spektroskopiou. Stále je otvorená otázka, či môže takáto degradácia pomôcť koherentnému 

pohybu vírov alebo nie. To bude predmetom ďalšieho štúdia. Záverom môžeme skonštatovať, 

že ciele dizertačnej práce boli splnené bezozvyšku vo všetkých bodoch jej zadania. 
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